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Resumo  
Corrosão do cobre em amostras de solo de diferentes graus de agressividade 
Este trabalho teve como objectivo o estudo da corrosão do cobre numa amostra de 
um solo do território nacional, um litossolo, de baixa agressividade, não modificado 
e modificado com adição de cloretos (500 a 8000 ppm). O grau de agressividade das 
amostras de solo foi avaliado com base no índice de Steinrath, tendo-se obtido 
amostras com índices entre -5 e -12. 
Velocidades médias de corrosão, para o cobre exposto nas amostras de solo acima 
referidas, durante um período de 3 meses, situaram-se entre 0,85 e 93,90 mg dm-2 
dia-1 (3,50 e 385 μm ano-1) respectivamente, no solo original e no modificado com 
maior concentração de cloretos (8000 ppm).  
A superfície das amostras depois de retiradas do solo foi observada a olho nú e ao 
microscópio óptico, visualizando-se produtos de cor vermelho acastanhado em todas 
as amostras, e compostos de cor verde azulado nas amostras expostas em solos com 
maior concentração de cloretos. Observou-se corrosão localizada em todas as 
amostras. As imagens de MEV confirmaram o ataque localizado e os espectros de 
EDX permitiram a identificação dos seguintes elementos: Cu, Cl, O, Si e C, podendo 
estes dois últimos elementos ser atribuídos a resíduos dos produtos de polimento 
(SiC) e do solo (SiO2); os primeiros três poderão ser atribuídos aos produtos de 
corrosão (óxidos e cloretos). Contudo, por difracção de raios-X de pós foi possível 
identificar apenas o óxido cuproso (Cu2O) e o óxido de silício (SiO2). 
De modo análogo ao que foi feito com o solo preparam-se soluções de cloretos (0,01 
a 0,5 M), utilizando como solvente a água lavagem do solo. Os estudos de 
voltametria cíclica e de polarização anódica realizados com as referidas soluções, 
permitiram concluir sobre a influência da concentração de cloretos e do pH nos 
parâmetros característicos da corrosão do cobre, nomeadamente, E(i=0), Eb, ΔEpass e 
Rp. 
Palavras chave: Litossolo, corrosão do cobre, índice de Steinrath, gravimetria, 
MEV/EDX, polarização anódica, parâmetros electroquímicos. 
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Abstract 
The aim of this work is the study of the corrosion of copper in a Portuguese soil, a 
Litosoil soil of low aggressivity. Non-modified and modified soil samples, by 
addition of different chloride concentrations (500 to 800 ppm), were employed. The 
aggressivity of the modified and non-modified soil samples was determined 
following Steinrath; levels of aggressivity between −5 and −12 were obtained. 
Corrosion rates varying from 0.85 to 93.90 mg dm-2 day-1 (3.50 to 385 μm year-1), 
for copper exposed, during 3 months, to the non-modified soil and to the soil 
modified by the highest chloride concentration (800 ppm), respectively, has been 
obtained.  
The corroded surfaces were observed by naked eye and optical microscope. 
Brownish red products were visible on all samples; bluish green products were also 
observed on copper samples exposed to the modified soil containing the highest 
chloride concentration. Localized instead of uniform corrosion was observed. The 
SEM images confirmed localized corrosion. EDS spectra led to the identification of 
Cu, Cl, O, Si and C, the presence of Si and C is maybe due to residues of polishing 
material (SiC) and soil (SiO2); Cu, Cl and O are the components of the corrosion 
compounds (oxides and chlorides). However, only cuprous oxide (Cu2O) and silicon 
oxide (SiO2) were identified by X-Ray powder diffraction.  
Electrochemical studies were also performed in solutions obtained from soil 
washing; the solutions were modified in the same way as the soil samples. Cyclic 
voltammetry and anodic polarization were employed to study the influence of both 
chloride concentration and pH on copper corrosion parameters, namely, E(i=0), Eb, 
ΔEpass and Rp. 
Keywords: Litosoil, copper corrosion, Steinrath index, gravimetry, SEM/EDS, 
anodic polarization, electrochemical data. 
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Introdução 
1.1 Cobre 
 
O cobre é um elemento metálico de cor vermelha, brilhante, maleável e dúctil, 
mais denso que o níquel e mais duro que o ouro e a prata. 
Foi o primeiro metal usado pelo homem, estima-se que foi encontrado na 
superfície da Terra por volta de 13000 a.C. na forma de “ cobre nativo”. Foi usado 
inicialmente como substituto da pedra nas ferramentas de trabalho, armas, objectos 
de decoração, etc. O cobre tornou-se, devido à sua resistência, numa descoberta 
fundamental na história da humanidade. [1] 
A chave para entender o uso do cobre por parte da humanidade está nas suas 
propriedades básicas: ser um metal maleável, com grande resistência à corrosão, de 
uma cor atractiva, com alta condutibilidade térmica e eléctrica, ideal para a 
transmissão de dados, não magnético e reciclável [1].  
Na natureza raramente se encontra no estado livre, pois, em geral, está 
presente sob a forma de compostos em inúmeros minerais, tais como a cuprite, que é 
um óxido; a malaquite e a azurite, que são carbonatos; a calcopirite, a bornite e a 
erubescite, que são sulfuretos [2]. Normalmente o cobre é usado na forma pura mas 
também pode ser combinado com outros metais sob a forma de ligas (ver esquema da 
figura 1.1). 
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Figura 1.1. Esquema representativo das principais ligas de cobre. 
Cada elemento que é adicionado ao cobre permite obter ligas com 
características diferentes, tais como, maior dureza, resistência à corrosão, resistência 
mecânica, entre outras [3]. 
O cobre hoje em dia é utilizado em diversas áreas, tais como a electrónica, 
indústria eléctrica e de telecomunicações em componentes de dimensões muito 
reduzidas, placas de circuitos impressos miniaturizados, soldaduras de peças de 
dimensões da ordem dos micrómetros, canalizações de transporte de gás e água, 
sistemas de protecção eléctrica de edifícios e outras instalações, sistemas de 
armazenamento de combustível nuclear, etc. [3,4,5]. Em muitas das aplicações o 
cobre fica directamente em contacto com o solo, pelo que é importante estudar a sua 
resistência à corrosão em solos devidamente caracterizados. 
 
 
 
 
Cuproníquel 
Cobre - 
alumínio 
Bronzes Latão
+Ni
Cobre
+Al
+Sn +Zn
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1.2 Solos  
Os solos são sistemas extraordinariamente complexos a nível de composição 
química, física e biológica. As interacções e parâmetros a considerar são diversos. 
Na figura 1.2 estão localizados e identificados por cores os diferentes tipos de 
solo de Portugal continental.  
 
 
Figura 1.2. Mapas de Portugal (a) com a identificação dos vários tipos de solos, e com a localização 
das cidades (b), adaptado de [6]. 
 
 
 
 
(a) (b) 
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As cores que se seguem identificam os diferentes tipos de solo: 
Cambissolos – solos castanhos relativamente móveis, produto de complexos 
rochosos antigos. 
Litossolos – solos pedregosos muito pouco espessos e muito pouco 
evoluídos, estabelecidos sobre rochas-mãe duras. 
Luvissolos – solos argilosos com elevado grau de saturação em bases. 
Podzois – solos ácidos cuja evolução é condicionada pela presença de um 
húmus caracterizado por mineralização lenta da matéria orgânica fresca; são 
característicos de florestas degradadas de resinosas. 
Fluviossolos – solos formados sobre depósitos fluviais recentes. 
Regossolos – solos muito pouco evoluídos, estabelecidos sobre rochas-mãe 
moles. 
Vertissolos – solos negros e argilosos de regiões quentes com estação seca. 
Raukers – solos pouco evoluídos, principalmente em áreas montanhosas de 
regiões temperadas. 
Solonchacks – solos ligados à existência de toalhas de água salgada. 
Planossolos – solos francamente permeáveis, com características 
hidromorfas. 
 
A partir do mapa de solos, verifica-se que predominam em Portugal 
continental os cambissolos, distribuídos na região Norte e Estremadura, os 
luvissolos, nas regiões do Algarve, Alentejo, Estremadura, Beira Baixa e Beira 
Litoral, sendo ainda representativos os litossolos, cuja distribuição ocupa a fronteira 
entre Algarve e Alentejo, a Beira Baixa e as regiões de Trás-os-Montes e Alto 
Douro. 
Neste trabalho o solo seleccionado para se efectuar o estudo, foi uma amostra 
de solo de Castelo Branco sendo este considerado de acordo com o mapa da Fig. 1.2 
(a) um litossolo. 
Características dos solos 
O solo é constituído por uma mistura de compostos minerais e orgânicos, 
formados pela acção de agentes físicos, químicos e biológicos.  
Os solos contêm três fases da matéria na sua constituição, ou seja, a fase 
sólida, designada por matriz do solo [7], constituída por materiais inorgânicos e 
orgânicos no estado sólido, elementos que podem ter dimensões e composição 
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bastante diferentes. A fase aquosa, ou seja a solução do solo, que é onde se 
encontram dissolvidos os iões, e a fase gasosa, designada pela atmosfera envolvente 
do solo, ou seja os gases que enchem os poros dos solos simultaneamente com a 
solução do solo. Num solo bem arejado o azoto e o oxigénio molecular, bem como o 
dióxido de carbono, são os seus principais constituintes gasosos [8]. 
Segunda a literatura, do ponto de vista da corrosão, os iões sulfato, sulfureto, 
cloreto, carbonato e nitrato interactuam com o cobre contribuindo para uma maior 
agressividade do solo, sendo que estes iões têm tendência a formar compostos com o 
cobre [3]. 
Também através de pesquisas na literatura se sabe que não existe um 
parâmetro único que permita determinar a corrosividade de um solo, considerando-se 
que a resistividade, o potencial redox, o grau de humidade bem como o arejamento, a 
concentração de sais, o pH são alguns dos factores determinantes do grau de 
agressividade dos solos [9]. 
Existem diversos sistemas de classificação da agressividade dos solos. Mas de 
uma maneira geral, todos esses sistemas consideram como relevantes os mesmos 
parâmetros. O caso mais usual é o do índice de Steinrath em que são considerados os 
seguintes parâmetros: resistividade, humidade relativa, pH, potencial redox, 
concentração de cloretos e de sulfatos. A cada parâmetro é atribuído um número 
positivo ou negativo, de acordo com a tabela que se segue: 
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Tabela 1.1. Parâmetros para a caracterização da corrosividade dos solos segundo Steinrath [10]. 
 ÍNDICE  ÍNDICE 
Resistividade  
 (kΩ cm)  
Potencial redox 
(mV vs SHE)  
>12 
12 – 5 
5 – 2 
< 2 
0 
‐1 
‐2 
‐4 
>400 
400 – 200 
200 – 0 
<0 
+2 
0 
‐2 
‐4 
[Sulfatos] / (mg Kg−1)   [Cloretos] / (mg Kg−1)  
<200 
200 – 300 
>300 
0 
‐1 
‐2 
<100 
100 – 1000 
>1000 
0 
‐1 
‐4 
pH   HR / (%)  
>5 
<5 
0 
-1 
0 – 20 
>20 
0 
‐1 
  
Pela análise da tabela anterior verifica-se que a resistividade e o potencial 
redox são os parâmetros que mais influenciam o grau de agressividade total do solo. 
O pH em simultâneo com a humidade são os parâmetros menos significativos. 
A classificação do solo é calculada pelo somatório dos pontos atribuídos a 
cada parâmetro através da tabela 1.1. De acordo com a pontuação total que se obtém, 
o solo é classificado numa das seguintes categorias: não agressivo, pouco agressivo, 
medianamente agressivo ou altamente agressivo, como se pode constatar na tabela 
seguinte.  
Tabela 1.2. Classificação dos solos considerando a pontuação obtida por aplicação do índice de 
Steinrath [10]. 
Classificação do solo Índice Total 
Não agressivo 0 
Pouco agressivo -1 a -8 
Medianamente agressivo -8 a -10 
Altamente agressivo < -10 
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1.3 Corrosão 
A corrosão pode ser definida como um processo que conduz à destruição 
parcial ou total de um material, o qual pode ser um metal ou uma liga metálica, um 
cerâmico, um óxido (condutor, semicondutor ou supercondutor), ou mesmo um 
polímero. É um processo electroquímico, em geral espontâneo, e que aliado ou não a 
um esforço mecânico, afecta a durabilidade e desempenho dos materiais.  
A corrosão na interface dum metal é um processo electroquímico pelo qual 
este passa a um estado de oxidação mais elevado, através da perda de electrões. Esta 
reacção de oxidação é acompanhada por uma outra, onde os electrões libertados pelo 
metal serão consumidos, ou seja, uma reacção de redução. As substâncias que 
aceitam os electrões provenientes do metal designam-se por oxidantes, e são 
frequentemente a água ou o oxigénio molecular [11]. 
Os fenómenos descritos são traduzidos pelas seguintes reacções, em que a 
oxidação do metal é representada pela equação (1.1). Em meio neutro, a redução do 
oxigénio e/ou da água na ausência de oxigénio são representadas pelas equações 
(1.2) e (1.3), respectivamente. 
             M → Mn+ + ne−                                                     (1.1) 
            O2 + 2H2O + 4e− → 4 OH−                                                  (1.2) 
            2H2O + 2e− → 2OH− +H2                                    (1.3) 
Consoante se trate de um fenómeno localizado, ou generalizado, distinguem-se 
vários tipos de corrosão. 
No caso de uma corrosão generalizada, a velocidade de corrosão é 
aproximadamente igual em toda a superfície, sendo muito provável a formação de 
um filme homogéneo de óxido, o qual em muitos casos vai constituir uma protecção 
natural ao avanço da corrosão. Tem de existir um elevado grau de homogeneidade do 
ambiente que rodeia o metal e da superfície do metal ou liga, para que a corrosão se 
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desenvolva de forma uniforme, de modo a que o metal fique num estado passivo sem 
defeitos locais, isto é, protegido [12]. 
Quando há heterogeneidades, normalmente a corrosão generalizada dá lugar à 
corrosão localizada. Na corrosão localizada, ao contrário do que acontece na 
generalizada, a corrosão tende a concentrar-se numa zona específica e vai avançando 
em profundidade. Existem vários factores que levam à criação destas zonas 
específicas no metal, por exemplo, o facto de haver contacto entre dois metais 
diferente conduz à formação de uma célula galvânica; outro factor pode ser a 
corrosão que ocorre em zonas mais “resguardadas” em relação a outras que se 
encontram mais expostas; em zonas de fadiga e “stress” dos materiais, e em células 
de arejamento diferencial, entre outras [9]. 
A figura seguinte ilustra a interface entre o metal e o solo. Tal como se pode 
observar, verifica-se que não se trata apenas de uma interface uma vez que existem 
quatro fases distintas em contacto entre si; o metal, a fase sólida, a atmosfera e a 
solução aquosa. A zona do metal que fica mais próxima da fase gasosa, ou seja mais 
rica em oxigénio, vai funcionar como cátodo aceitando os electrões provenientes da 
oxidação do metal [14]. 
 
Figura 1.3. Representação das fases coexistentes à superfície da amostra metálica de cobre. 
Exemplificação das reacções catódica e anódica. 
 
Corrosão do cobre em amostras de solo de diferentes graus de agressividade – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Carla Alexandra das Dores Barradas Dias – DQB – FCUL  9 
 
1.4 Corrosão do cobre em solos 
 O cobre é um metal nobre (dado o seu elevado potencial de redução E° 
(Cu2+/Cu) = +0,340 V vs SCE), apresentando uma grande resistência à corrosão. Esta 
boa resistência é devida à formação de uma camada fina compacta e aderente de 
produtos de corrosão, designada por patina composta essencialmente por óxido 
cuproso [14]. 
Apesar de o cobre e as suas ligas serem resistentes à corrosão na maior parte dos 
meios alcalinos e salinos, nos solos, na atmosfera e nas águas pode ocorrer corrosão. 
Quando se trata de um solo com uma determinada humidade relativa (HR), a 
interacção do cobre com o meio vai originar uma interface heterogénea através da 
qual podem ocorrer reacções de oxidação, isto é, a dissolução do metal, e reacções de 
redução, ou seja redução do ião H+ em meio ácido, redução de O2 em meio 
oxigenado ou a redução de H2O em meio neutro ou alcalino e desoxigenado. 
Podem resultar espécies das reacções anódicas e catódicas, que levam à formação 
de óxidos, hidróxidos, carbonatos, cloretos, sulfatos e outros compostos dependendo 
principalmente da natureza dos aniões presentes no meio e do pH. 
O primeiro passo no processo de corrosão electroquímica do cobre consiste na 
produção dos iões cuproso e cúprico, de acordo com as seguintes reacções (1.4) e 
(1.5). As reacções (1.6) a (1.8) representam os possíveis processos catódicos no caso 
da corrosão do cobre: 
Cu → Cu+ + e−            (1.4) 
Cu → Cu2+ + 2e−                              (1.5) 
2H+ + 2e−  → H2                              (1.6) 
O2 +2H2O + 4e−  → 4OH−            (1.7) 
2H2O + 2e− → 2OH−  + H2           (1.8) 
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Na presença de iões Cl−, CO32−, S2− e SO42−, além de iões H+ e OH−, podem 
formar-se entre outros os compostos representados na tabela 1.3. 
Tabela 1.3. Principais produtos de corrosão do cobre em meios contendo cloretos, sulfatos, sulfuretos 
e/ou carbonatos [3]. 
Designação do Composto Formula Cor 
Ó
xi
do
s 
Cuprite 
Cu2O vermelho 
Tenorite 
CuO cinzento 
Su
lfu
re
to
s 
Covelite 
CuS azul escuro 
Calcocite 
Cu2S preto 
Su
lfa
to
s 
Brocantite      
Cu4SO4(OH)6 verde 
Antlerite 
Cu3SO4(OH)4 verde 
C
lo
re
to
s 
Atacamite 
 
Cu2Cl(OH)3 verde claro 
Paratacamite 
 
Cu2(OH)3Cl verde claro 
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Nantoquite 
 
CuCl verde claro 
C
ar
bo
na
to
s 
Malaquite             
Cu2CO3(OH)2 verde escuro 
Azurite                    
Cu3(CO3)2(OH)2 azul 
 
Até à data, são poucos os estudos reportados na literatura sobre a corrosão do 
cobre em solos, isto talvez devido ao facto de cada solo ser diferente e ter 
características únicas.  
É frequente encontrar-se vestígios arqueológicos de artefactos em cobre ou das 
suas ligas. Existem alguns estudos sobre o tema, como por exemplo o estudo de He 
Ling et. al. [15] que exploraram algumas técnicas de caracterização de superfícies 
em bronzes datados entre 1300 a 1466 AC, estudos realizados por Balasubramaniam 
et. al. [16] que investigam alguns aspectos do comportamento electroquímico de 
amostras de cobre.  
Lopez et. al. [17] dedicaram a sua investigação ao estudo do efeito de correntes 
induzidas sobre tubos de cobre. A avaliação foi feita através de estudos de perda de 
massa. Concluíram que a presença de correntes é um factor que contribui para 
aumentar a velocidade de corrosão.  
Palit et. al. [18] dedicou a sua investigação ao uso de filmes artificiais de Cu2O 
como protecção contra a corrosão. Utilizou a técnica de impedância electroquímica 
na caracterização dos filmes.  
Kvashnina et. al. [19] dedicou o seu estudo à possibilidade de modificar a 
superfície oxidada do cobre com iões Cl− e HCO3− e avaliar, usando a técnica de 
espectroscopia de absorção de raios-X, o possível aumento da resistência à corrosão. 
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Deste estudo concluíram os autores que o bicarbonato de sódio reduz a oxidação do 
cobre. 
Os autores de um outro estudo, Li et. al. [20], utilizaram sensores de resistência 
eléctrica para o estudo da cinética da corrosão de ferro em solos.  
Balasubramaniam et. al. [21] efectuaram um estudo onde compararam a corrosão 
em solos e a corrosão em meio aquoso através da caracterização dos produtos de 
corrosão pela técnica de EDX. Camitz e Vinka [22] realizaram um estudo que 
reporta os resultados referentes a mais de 400 painéis de cobre enterrados por 
períodos até 7 anos, em vários tipos de solos. As taxas de corrosão que obtiveram 
foram inferiores a 30 µm ano−1. 
Soares Afonso et.al. [11] realizaram um estudo onde apresentam os resultados 
relativos a 8 amostras de cobre enterradas por períodos de 3 meses, num solo original 
modificado e não modificado com o índice de agressividade entre −3 e −13, sendo as 
amostras do solo modificado obtidas pela adição de cloretos (17 a 9750 ppm). 
Obtiveram velocidades médias de corrosão situadas entre 0,9 e 12 mg dm−2 dia−1. 
O presente estudo reporta resultados para um solo com menor % de matéria 
orgânica, pH mais ácido, potencial redox com o valor de + 0,140 V vs SCE, 
resultando num índice de Steinrath com o valor de −8, ou seja um solo pouco menos 
agressivo, do que o referido no parágrafo anterior. 
1.5 Métodos de avaliação de corrosão  
Para se avaliar a corrosão podem usar-se várias técnicas, tais como os métodos 
ópticos e espectroscópicos, que nos permitem analisar a morfologia da superfície 
atacada e identificar os produtos de corrosão, os métodos gravimétricos e 
electroquímicos, que nos permitem quantificar o fenómeno de corrosão, em termos 
de potencial de corrosão, ECORR, e densidade de corrente de corrosão, jCORR, 
velocidade média de corrosão vCORR. 
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1.5.1 Técnicas de caracterização de superfícies 
Microscopia óptica 
Apesar dos avanços significativos na análise de materiais, a microscopia é ainda 
uma ferramenta poderosa e essencial na caracterização da morfologia das superfícies 
metálicas. Permite visualizar com detalhe os pormenores de uma superfície atacada. 
Pode também ser utilizada na avaliação do tipo de corrosão, e na visualização da cor 
e características físicas dos produtos de corrosão [23]. 
Microscopia electrónica de varrimento (MEV) e microanálise por raios-X por 
dispersão de energia (MEV/EDX) 
O MEV/EDX permite a observação com elevada resolução e uma gama alargada 
de aplicações de amostras com superfícies irregulares e de topografia complexa, e o 
acesso a uma gama de informações sobre as características da amostra, por 
exploração dos diversos sinais resultantes da interacção local do feixe de electrões 
com a superfície da amostra, de que se destacam a morfologia/topografia e a 
composição química local [24]. 
O grande interesse desta técnica reside no facto de ser possível obter-se 
informação sobre a morfologia da superfície da amostra, e no facto de as exigências 
quanto à preparação serem reduzidas. Tem como fundamento a utilização de um 
feixe electrónico incidente para o exame e obtenção de imagens de materiais que 
podem ser muito diversos. 
O princípio de fundamento do microscópio electrónico de varrimento consiste em 
realizar o varrimento da superfície da amostra por um feixe de electrões finamente 
focado, modulando o brilho em cada ponto da imagem obtida num monitor de 
visualização pela intensidade do sinal emitido pela amostra. A característica 
fundamental de qualidade do MEV é a sua resolução máxima, que corresponde ao 
diâmetro mínimo do feixe de electrões [24]. 
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Difracção de raios-X (DRX) 
A técnica de difracção de raios-X consiste essencialmente na irradiação de 
amostras com a radiação electromagnética na gama dos raios-X. Os electrões do 
sólido cristalino, quando irradiados pelo feixe de raios-X, vão difundir a radiação; 
este facto é interpretado através da lei de Bragg, e através da comparação entre os 
valores obtidos por esta e bases de dados existentes, podendo identificar-se os 
compostos cristalinos que eventualmente estejam presentes como produtos de 
corrosão sobre a amostra [25]. O DRX permite identificar os elementos presentes na 
superfície das amostras. 
1.5.2 Método gravimétrico 
O método mais usual para a determinação da velocidade de corrosão baseia-se na 
perda de massa. O método é de execução muito simples e precisa. O princípio de 
funcionamento assenta na limpeza e pesagem da amostra antes da exposição e após o 
período de exposição programado, onde as amostras são novamente limpas e 
pesadas, ou seja, obtêm-se as diferenças entre a massa inicial e a massa final da 
amostra. A partir destes valores é possível estimar a quantidade de metal perdida. 
A perda de massa permite determinar a velocidade média de corrosão, vCORR, 
admitindo corrosão uniforme e tendo em conta o tempo de exposição e a área da 
amostra. 
                     
At
mvCORR
Δ=                             (1.9) 
 mΔ representa a perda de massa, A a área da amostra e t o tempo de exposição. 
Geralmente, a velocidade de corrosão é expressa em miligrama por centímetro 
quadrado por dia (mg cm−2 dia−1), ou então, em termos de profundidade em µm 
ano−1. Se for esse o caso será necessário dividir o valor de vCORR pela densidade do 
metal, de acordo com a equação seguinte: 
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ρ
CORRvx =Δ                              (1.10) 
Em que xΔ  representa a taxa de corrosão e ρ  a densidade do metal ou liga. 
Para se determinar de forma correcta a perda de metal, é necessário a repetição de 
um elevado número de ciclos de limpeza, os quais se não se tomarem determinadas 
precauções podem-se tornar insuficientes ou então excessivos. Pode ficar na amostra 
parte do material que deveria ter sido removido, logo os ciclos foram insuficientes; 
porém, se forem excessivos, pode haver o arrastamento de metal que não terá sido 
corroído. 
Existe uma norma, a ASTM G1-90, que permite saber quando se deve parar o 
ciclo de limpeza (vide figura 1.4) 
 
Figura 1.4. Gráfico da perda de massa em função do número de ciclos de limpeza [26]. 
 
Na figura 1.4 a zona AB corresponde às fases de limpeza em que há a remoção 
de produtos, enquanto que na zona BC é representada uma variação de massa muito 
menor, devida à remoção de metal da amostra. O valor dado pelo ponto B será o 
valor correcto que corresponde à perda de massa devido à corrosão do material 
[26,27]. 
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1.5.3 Técnicas electroquímicas 
Curvas de polarização 
As curvas de polarização de estado quasi-estacionário podem ser obtidas 
efectuando-se a polarização do eléctrodo de forma contínua, a uma velocidade 
constante e suficientemente baixa para se obter o estado quasi-estacionário (v ≤ 1 mV 
s−1). Obtêm-se assim curvas de intensidade de corrente, I, em função do potencial, E, 
que são denominadas por curvas de polarização. 
 As curvas de polarização anódica permitem definir a extensão das regiões de 
corrosão e passivação, bem como os valores das correntes de corrosão, ICORR e das 
correntes de passivação Ipass. Através da análise das curvas de polarização em torno 
de E (i=0) por ajuste linear numa região de ± 10 mV, é possível obter a resistência de 
polarização Rp e o potencial de ruptura do filme de passivação Eb [28,29]. 
A figura 1.5 representa uma curva típica de um processo em que ocorre 
passivação e ruptura da passivação (transpassivação). 
 
Figura 1.5. Curva de polarização de Fe em 0,1M NaOH, v = 2 mV s-1 [28].  
 
Existem essencialmente dois métodos de análise das curvas de polarização de 
estado estacionário, o método de resistência de polarização linear (RPL) e o método 
de análise de Tafel. 
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O último método aplica-se a correntes controladas apenas por transferência de 
carga (zonas exponenciais das curvas I vs E). As regiões exponenciais no caso dos 
processos de corrosão conducentes à formação de filmes passivantes são em geral 
muito pouco extensas, pelo que a aplicação do método de Tafel a estes casos conduz 
a resultados pouco fiáveis.  
Resistência de polarização linear  
O método da resistência de polarização linear baseia-se no facto de, junto do 
potencial de corrosão, ECORR, a corrente registada em função do potencial aplicado 
apresentar uma variação linear, cujo declive corresponde ao inverso da resistência de 
polarização, Rp. Assim, é possível obter o valor de Rp a partir do declive da recta 
tangente à curva de polarização no potencial em que I = 0. A figura 1.6 representa o 
procedimento. 
 
Figura 1.6. Determinação da resistência de polarização [30]. 
 
A equação seguinte representa a relação matemática envolvida no método. 
PEE RE
i
CORR
1=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂
→
                        (1.11) 
Tal como em muitos outros métodos, neste também existem algumas fontes de erro. 
Temos como exemplo a contribuição da resistência óhmica, RΩ, isto é, a resistência 
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medida, R, passa então a ser não só a resistência de polarização, mas sim a soma 
desta com a resistência óhmica, tal como se indica na equação 1.12. 
Ω+= RRR P                           (1.12) 
O erro poderá ser desprezável caso a resistência óhmica seja pequena relativamente à 
resistência de polarização. A redução da resistência óhmica pode ser conseguida 
através da adição de um electrólito de suporte à solução, quando esta tem baixa 
condutividade. 
 A geometria da célula, a existência de um capilar de Luggin e a utilização de 
sistemas de três eléctrodos são também formas de minimizar o referido erro [31]. 
Através do uso da equação de Stern–Geary obtém-se a intensidade da corrente de 
corrosão, ICORR, dada por: 
p
CORR R
BI =                               (1.13) 
Em que o ICORR representa a intensidade da corrente de corrosão e B é uma constante, 
que é dependente dos coeficientes de Tafel, definida pela equação 1.14: 
)(303,2 ca
caB ββ
ββ
+=                               (1.14) 
Sendo que βa e βc representam os coeficientes de Tafel anódico e catódico, 
respectivamente. 
De acordo com a literatura, o coeficiente B assume valores entre 0,025 e 
0,056 V, correspondendo o valor de 0,025 a sistemas em situação de corrosão activa 
e 0,056 a sistemas susceptíveis de passivação. 
Análise de Tafel 
O método de análise de Tafel conduz à determinação dos valores de ICORR e 
de ECORR, partindo das curvas de polarização do tipo das representadas na figura 1.7. 
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Figura 1.7. Exemplo da curva I vs E para uma reacção de dissolução de um metal M em solução 
aquosa ácida e desoxigenada [32]. 
 
Através da figura anterior podemos concluir que a reacção anódica é descrita pela 
equação: 
M →Mn+ + ne−                         (1.15) 
e a reacção catódica pela equação: 
2H2O + 2e− → H2+ 2OH−            (1.16) 
A região exponencial das curvas de polarização pode ser descrita pelas equações que 
são denominadas equações de Tafel, representadas pelas igualdades: 
M
M
MM II β
η+= 0loglog                                              (1.17) 
e 
H
H
HH II β
η−−= 0loglog                                             (1.18) 
Em que os símbolos IM e IH representam as intensidades de corrente devidas às 
reacções químicas descritas pelas equações (1.15) e (1.16), respectivamente, 1/βH e 
1/βM, representam os coeficientes de Tafel na representação log I vs E.  
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I0M e I0H representam as intensidades das correntes de troca dos processos anódico e 
catódico e ηM e ηH representam os sobrepotenciais associados aos processos anódico 
e catódico, respectivamente [32]. 
Por substituição nas equações (1.17) e (1.18), resulta a equação: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
−=
MH
M
e
H
e
HMCORR
EEIII ββ
ββ )(3,2exp)()( 21 00                      (1.19) 
onde β1=βM/(βM+ βH)  e β2 =βH/ (βM+ βH). EeH e EeM representam os potenciais de 
equilíbrio dos processos catódico e anódico, respectivamente. 
Por sua vez o potencial de corrosão, ECORR, é dado pela expressão: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+++
+= M
H
MH
MH
MH
M
eH
H
eM
CORR I
IEEE
0
0log
)(3,2 ββ
ββ
ββ
ββ                     (1.20) 
A intersecção entre os ramos anódico e catódico das rectas de Tafel, vai permitir 
obter os valores de ECORR e ICORR, tal como a figura 1.8 ilustra: 
 
Figura 1.8. Representação logarítmica da curva da Figura 1.7. Rectas de Tafel dos processos anódico 
e catódico [32]. 
 
Através dos parâmetros ECORR e ICORR pode caracterizar-se, de um modo 
quantitativo, o processo de corrosão.  
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Tal como já foi referido, as incertezas na análise de Tafel podem resultar da pequena 
extensão das regiões de linearidade na representação log I vs E, isto devido ao facto 
de ao processo anódico se seguir a formação de um filme, ou então por poder haver 
limitações por transferência de massa [32]. 
Voltametria cíclica 
Com esta técnica podem ser efectuados estudos fundamentais de processos de 
oxidação e redução em vários electrólitos, processos de adsorção em diferentes 
materiais e mecanismos de transferência electrónica em superfícies de eléctrodos 
modificados quimicamente. A intensidade de corrente que flui através de dois 
eléctrodos (o eléctrodo de trabalho e o eléctrodo secundário) é medida em função do 
potencial aplicado. 
Em voltametria cíclica as velocidades de varrimento variar numa larga gama 
de valores (mV s−1
 
a centenas de V s−1). O varrimento de potencial pode ser feito 
apenas numa direcção, parando num valor escolhido Ef, podendo ainda a direcção do 
varrimento ser feita no sentido dos potenciais positivos (varrimento anódico) ou no 
sentido dos potenciais negativos (varrimento catódico).  
Durante o varrimento do potencial podem observar-se picos anódicos e 
catódicos, que correspondem à oxidação e à redução respectivamente [33]. 
 
Na figura 1.9 apresenta-se um voltamograma cíclico representativo de um processo 
reversível. E
p,a 
representa o potencial do pico anódico, E
p,c 
é o potencial do pico 
catódico, I
p,a 
a intensidade de corrente do pico anódico e I
p,c 
 a intensidade de corrente 
do pico catódico. 
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Figura 1.9. Voltamograma cíclico para uma reacção reversível [33]. 
 
Além de reacções reversíveis e irreversíveis, podem ainda ocorrer reacções 
quasi-reversíveis. Estas ocorrem quando a velocidade relativa da transferência 
electrónica comparada com a correspondente ao transporte de massa é insuficiente 
para manter o equilíbrio de Nernst à superfície do eléctrodo.  
Na figura 1.10 apresentam-se os voltamogramas cíclicos típicos para os três casos 
referidos. 
 
Figura 1.10. Representação esquemática de voltamogramas cíclicos para sistemas: A-reversível; B-
quase-reversível; C-irreversível [33]. 
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A técnica permite comparar em condições idênticas de polarização, a extensão 
das regiões de passivação do material face a vários meios. Permitindo registar, ou 
não, picos caracterizados pelo valor de potencial a que surgem. 
Quando o varrimento de potencial é feito numa extensa gama de velocidades é 
possível através da análise os valores de Ep e Ip em função da velocidade de 
varrimento de potencial, v concluir sobre a reversibilidade ou irreversibilidade dos 
processos, determinar os parâmetros cinéticos e mecanísticos [33]. 
1.6. Objectivos do presente estudo 
Os objectivos do presente estudo são: 
1) Avaliar a velocidade de corrosão média, o tipo de corrosão, a morfologia do 
ataque e identificar os produtos formados sobre amostras de cobre totalmente 
enterradas em amostras de um solo original de agressividade baixa, (pH 4,5 e E0= + 
0,140 V vs SCE) e amostras desse solo modificadas através da adição de cloretos 
(18, 500, 1500, 300, 5000 e 8000 ppm). 
2) Em paralelo, são realizados estudos electroquímicos de amostras de cobre em 
soluções, utilizando a água de lavagem do solo como solvente e adicionando a cada 
solução diferentes quantidades de cloreto de sódio, bem como o electrólito de 
suporte, dado a baixa condutividade da água de lavagem do solo. Faz-se também o 
estudo da influência do pH, mas apenas no intervalo de 6,4 a 4,8.  
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2. Parte Experimental 
2.1 Solventes e reagentes 
Todos os reagentes usados foram de qualidade analítica pro analysis. Para a 
preparação das soluções utilizou-se água ultra pura Millipore Milli–Q com 
resistividade ≥ 18 MΩ cm. 
2.2 Caracterização e preparação de amostras de solo 
A tabela seguinte contém os principais parâmetros característicos do solo que 
foi previamente analisado e escolhido para a realização deste trabalho. 
Tabela 2.1. Caracterização físico-química do solo em estudo. 
Parâmetros Valor obtido Método 
Matéria orgânica/ (%) 0,23 Strohlein [34] 
pH 4,5 Água diluição [35] 
[Cloretos] / (mg kg−1) 18,0 Diluição 1:2 [7] 
[Cobre] / (mg kg−1) 3,3 Lakanen e Ervio [36] 
[Sulfatos] / (mg kg−1) 159 [37] 
Condutividade/ (μS cm−1) 651,3 [38] 
Potencial Redox / (V vs SCE) + 0,140 [7] 
 
Dos valores apresentados salienta-se a condutividade, pois sabendo que uma 
baixa resistividade atribui ao solo um carácter mais agressivo, e uma vez que as duas 
grandezas são inversamente proporcionais (resistividade e condutividade), será de 
esperar que o solo de Castelo Branco seja à partida um meio pouco agressivo. Trata-
se de um solo com baixo teor de matéria orgânica, baixo teor em cloretos mas 
elevada concentração de sulfatos. 
A figura seguinte representa o aspecto visual de uma amostra do solo em 
estudo. 
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Figura 2.1. Imagem do solo de Castelo Branco (a), imagem ampliada do grão (b).  
 
2.3 Preparação das amostras de cobre 
As amostras de cobre foram cortadas em chapas rectangulares, com uma 
dimensão aproximada de 20×80 mm e tendo uma espessura média de 2 mm. Em cada 
chapa foi feito um orifício de forma a permitir a sua etiquetagem, tal como se pode 
ver na figura 2.2. 
 
 
Figura 2.2. Imagem de uma chapa de cobre preparada e etiquetada. 
 
Chapa de Cu 
Etiqueta de 
identificação da chapa 
(a)   a) (b) 
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O processo de preparação das chapas, embora seja simples, é um pouco 
moroso. Os passos seguidos no tratamento das chapas de cobre são os seguintes: 
 
• Passo 1 - Polimento com a lixa 400 da Buehler 
• Passo 2 - Polimento com a lixa 1000 da Buehler 
• Passo 3 - Polimento com a lixa 1200 da Buehler 
• Passo 4 - Polimento com alumina da Buehler 1µm 
• Passo 5 - Polimento com alumina da Buehler 0,3µm 
• Passo 6 - Polimento com alumina da Buehler 0,05µm 
• Passo 7 - Lavagem com acetona 
• Passo 8 - Etiquetagem 
• Passo 9 – Pesagem 
 
2.4 Montagem experimental 
 
Amostras do solo de Castelo Branco foram modificadas considerando dois 
dos factores que podem determinar o grau de agressividade, nomeadamente a 
concentração de cloretos, e o grau de humidade (tabela 2.2).  
A caracterização das amostras de solo não modificado (S1) e modificado (S2 
a S7), tendo em conta esses dois parâmetros, encontra-se descrita na tabela 2.2. 
Tabela 2.2. Identificação e características das amostras de solo nas quais vão ser colocadas as 
amostras de cobre. 
Amostra HR (%) [Cloretos] (mg kg-1) 
S1 60 18 
S23* 100 18 
S26* 100 18 
S3 60 500 
S4 60 1500 
S5 60 3000 
S6 60 5000 
S7 60 8000 
* Os índices 3 e 6 na amostra S2 designam o tempo de exposição em meses. 
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As amostras de solo foram colocadas em copos de vidro, previamente 
pesados, e nos quais se colocaram quantidades de solo da ordem dos 400 g. 
Em seis dos copos a humidade relativa do solo foi ajustada a 60% e nos dois 
copos restantes (amostra S23 e S26) o solo foi completamente molhado com água 
destilada, deixando-se a água sobrenadante, de modo a simular uma humidade 
relativa de 100%. Para se obter o valor de 60% de HR adicionaram-se 32,5 g de água 
por cada 100 g de solo seco. 
Em todas as amostras manteve-se o pH do solo original, isto é 4,5, e os níveis de 
cloretos foram variados entre 18 e 8000 ppm.  
Para modificar a concentração de cloretos nas amostras de solo, foi dissolvido 
directamente o KCl em 130 mL de água a adicionar.  
Tabela 2.3. Composição das amostras de solo contidas nos copos. 
Amostra 
de Solo 
Massa solo 
seco /g 
Volume de 
solução / mL Composição da solução 
S1 400 130 Água destilada 
S23 400 Sobrenadante Água destilada 
S26 400 Sobrenadante Água destilada 
S3 400 130 0,2 g de KCl em 130 mL 
S4 400 130 0,6 g de KCl em 130 mL 
S5 400 130 1,2 g KCl em 130 mL 
S6 400 130 2,0 g KCl em 130 mL 
S7 436 141,7 3,2 g KCl em 130 mL 
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Figura 2.3. Esquemas dos parâmetros estudados em cada amostra de solo. 
 
Após a execução das montagens, fez-se a pesagem de cada copo de forma a 
registar o valor da massa total para depois proceder à adição de água destilada, 
conseguindo-se desta forma manter a humidade relativa de 60% ao longo do tempo 
de exposição.  
Os copos foram tapados com parafilme para minimizar as perdas de água por 
evaporação e ter assim um maior controlo sobre o nível de humidade. 
Periodicamente foram pesados, de forma a garantir a humidade relativa ao longo do 
período de exposição. 
A figura 2.4 mostra o aspecto da montagem. Pode observar-se a amostra 
totalmente enterrada na figura da direita, relativamente à amostra S3. Na figura da 
esquerda, que corresponde à amostra S26, pode observar-se a camada de água 
sobrenadante. 
Estudos sobre a 
influência da 
Humidade durante 3 
meses de exposição 
S23 
Estudos sobre a 
influência do tempo 
de exposição S23 e S26 
 ( 3 e 6 meses) 
Estudo sobre a 
influência da [Cl-]: 
amostras S3, S4, S5, 
S6 e S7 
 
Solo Padrão 
S1 
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Figura 2.4. Exemplo de duas montagens, na figura (a) para o solo S26 (estudo da humidade numa 
exposição de 6 meses) na figura (b) para a amostra de solo S3 (estudo de cloretos numa exposição de 
3 meses). 
 
As amostras de cobre antes de serem enterradas foram identificadas através 
da seguinte nomenclatura: Cu|Sji em que j designa a amostra de solo (j = 1 a 7), e a 
letra i representa a réplica da amostra (i =A e B). Ao fim do tempo de exposição 
programado, 3 meses para 6 copos, e 6 meses apenas para um dos copos, as amostras 
de cobre foram retiradas do solo, lavadas com água desionizada, secas e pesadas 
antes e após remoção dos produtos de corrosão, sendo estes removidos segundo a 
norma standard ASTM G1-90 [27].  
As chapas após a limpeza com água foram pesadas e mergulhadas numa 
solução decapante. O tempo de residência nesta solução foi de aproximadamente 8 s, 
sendo de seguida novamente lavadas com água destilada, secas com acetona e 
pesadas. Este processo foi repetido até que as variações de massa entre as 
consecutivas limpezas fossem constantes, seguindo a norma ASTM G1-90. 
 
2.5 Procedimento  
Medição do pH 
 
O pH foi medido na suspensão sobrenadante do solo numa proporção 1:2 
[35]. Para tal utilizou-se um medidor de pH Meterlab, modelo PHM201. 
 
 
(a) (b) 
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Potencial redox 
 
Para a realização da medição do potencial redox, adicionou-se às amostras de 
solo água na proporção de 1:2 [7]. O potencial redox foi então medido na solução 
sobrenadante, utilizando-se um eléctrodo de platina e um eléctrodo de calomelanos 
saturado (ECS) como referência, bem como uma ponte salina colocada entre os dois 
recipientes. O aparelho de medida usado foi um multímetro Fluke 8600A. 
 
Resistividade 
 
Para a medição da resistividade, adicionou-se água às amostras de solo na proporção 
1:2 [38]. Utilizou-se uma célula Philips PW 9510 com constante igual a 0,76 cm−1 
acoplada a um aparelho de Impedance Meter modelo 253, ESI. 
 
Determinação de sulfatos  
 
Para a determinação de sulfatos procedeu-se em primeiro lugar à sua extracção, 
de acordo com a técnica descrita por Martin e Carter [37].  
Foram utilizados 20 mL de solução extractante, CaCl2 0,01 M, para 10 g de solo. 
A extracção ocorre à temperatura ambiente durante aproximadamente 30 min, com 
agitação magnética.  
Após este período realiza-se a filtração. A solução que se obtém, assim como os 
padrões preparados a partir da solução de Na2SO4 100 µg mL−1, segue o 
procedimento seguinte: 
• A cada padrão com um volume de 10 mL, adiciona-se 5 mL da solução 
condicionante sob agitação. 
• Após 1 minuto, adiciona-se 2 g de BaCl2 mantendo a agitação durante 1,5 
min. 
• Após 2 minutos, procede-se à medição da transmitância a 420 nm, durante 4 
minutos, em intervalos de 30 segundos. O valor que se regista é o que 
corresponde ao terceiro minuto. 
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A solução condicionante resulta da adição de 15 mL de HCl comercial a 37%, 50 mL 
de etanol e 37,5 g de NaCl para um volume de 1 L de água. 
 
O aparelho utilizado na determinação de sulfatos foi um espectrofotómetro 
UV-Visível, UV-1603, Shimadzu.  
 
2.6. Estudos electroquímicos 
Para a realização dos estudos electroquímicos procedeu-se previamente à 
lavagem de 5 g de solo com 50 mL de água destilada mantendo-se a temperatura a 50 
ºC com agitação, durante um período de extracção de 24 h.  
Em seguida filtrou-se a amostra utilizando filtros de elevada porosidade de 
modo a obter-se uma solução límpida. Este procedimento deu origem a uma solução 
que arrasta consigo os compostos solúveis existentes na amostra de solo. 
 
Como a solução que se obtém apresenta uma baixa condutividade, para a 
realização dos estudos electroquímicos adicionou-se um electrólito de suporte, uma 
solução de NaClO4 1 M. A esta solução-mãe foram depois adicionadas quantidades 
variáveis de cloreto de sódio, de modo a obter-se soluções com as seguintes 
concentrações: 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,5 M em ião cloreto, mantendo-se o valor 
do pH em 6,4.  
As curvas de polarização de estado quasi-estacionário foram obtidas 
aplicando um varrimento de potencial a um eléctrodo de cobre (disco com uma área 
de 0,196 cm2) mergulhado na solução em estudo, desoxigenada com azoto R durante 
5 min. Utilizou-se um sistema de três eléctrodos (figura 2.5), sendo o eléctrodo de 
referência um eléctrodo de calomelanos saturado (ECS), o eléctrodo secundário um 
fio de platina e o eléctrodo de trabalho um disco de cobre com uma área de 0,196 
cm2. 
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Figura 2.5. Fotografia da célula e dos eléctrodos utilizados nos estudos electroquímicos. 
 
Usou-se um sistema da Autolab Eco Chemie equipado com o PGSTAT12 
acoplado a um computador pessoal equipado com o programa GPES, versão 4.9, 
como está representado na figura 2.6. 
 
Figura 2.6. Fotografia do equipamento utilizado nos estudos electroquímicos. 
 
Nas tabelas 2.4 e 2.5 são apresentados os valores dos parâmetros 
experimentais (condições) fixados para o traçado das curvas de polarização anódica e 
para a voltametria cíclica. 
Eléctrodo 
de 
referência 
Eléctrodo 
secundário de 
platina 
Eléctrodo de trabalho de cobre 
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Tabela 2.4. Condições de trabalho para o traçado das curvas de polarização anódica. 
Estudos de Voltametria Linear 
Parâmetros Valor 
Pré-tratamento 
Tempo /s 5 
Potencial /V vs SCE −1,15 
Varrimento de Potencial 
Ei / V vs SCE −1,15 
Ef / V vs SCE −0,20 
Degrau de potencial (V) 0,00244 
Velocidade (V/s) 0,0001; 0,001 
 
Tabela 2.5. Condições de trabalho para os estudos electroquímicos de voltametria cíclica. 
Estudos de Voltametria Ciclíca 
Parâmetro Valor 
Pré-tratamento 
Tempo /s 5 
Potencial /V vs SCE −1,40 
Varrimento de Potencial 
Ei / V vs SCE −1,40 
Ef / V vs SCE 0; −0,10; −0,20; −0,30 
Degrau de potencial (V) 0,00244 
Velocidade (V/s) 0,02;0,05;0,10;0,15;0,20;0,30 
 
Limpeza do eléctrodo 
Antes de cada experiência o eléctrodo de cobre era limpo em panos de 
polimento impregnados com alumina de 1; 0,3 e 0,05 μm e depois lavado várias 
vezes com água ultrapura. 
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2.7. Observação visual das amostras 
Para o registo fotográfico utilizou-se uma máquina fotográfica digital Sony 
Cibershot 4.1 Mega Pixels. O microscópio óptico (Zeiss) foi usado com uma 
ampliação de 50 ×. 
2.8. Estudos de difracção de raios – X 
Os estudos de difracção de raios-X foram realizados num difractómetro 
(Rigaku), modelo Miniflex. A tensão de aceleração foi de 30 KV, com corrente de 15 
mA, a velocidade de varrimento foi de 1,00 deg/min e de 0,5 deg/min, a radiação 
usada foi Cu - Kb (filtro de Ni).  
2.9. Estudos de MEV/EDX 
Os estudos de MEV/EDX foram realizados num microscópio electrónico 
FEG-SEM (JEOL), modelo JSM-7001F, acoplado a um detector EDS de elementos 
leves (Oxford), modelo INCA 250. A tensão de aceleração foi de 25 kV para garantir 
que todos os elementos fossem detectáveis pelo EDS, com várias ampliações. 
Utilizaram-se as amostras S1 e S7 com 3 meses de exposição (18 ppm e 8000 ppm 
de cloretos). 
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3. Resultados 
3.1. Testes de exposição do cobre em diferentes amostras de solo 
3.1.1. Caracterização do solo 
Para a determinação das propriedades físico-químicas do solo utilizado neste 
estudo foram efectuadas análises a vários parâmetros. À excepção do potencial 
redox, condutividade e concentração de sulfatos, todos os outros parâmetros foram 
obtidos em análises de rotina, no Departamento de Química Agrícola e Ambiental do 
Instituto Superior de Agronomia. Os resultados encontram-se descritos na tabela 3.1. 
Tabela 3.1. Caracterização físico-química do solo original (amostra S1). 
Parâmetros 
principais Valor Método 
Matéria orgânica / (%) 0,23 Strohlein 
pH 4,5 Água diluição 1:2 
Ferro / (mg kg−1) 16,7 Lakanen e Ervio 
Cobre / (mg kg−1) 3,2 Lakanen e Ervio 
Zinco / (mg kg−1) 2,8 Lakanen e Ervio 
Manganês / (mg kg−1) 11,2 Lakanen e Ervio 
Fósforo / (mg kg-−1) 14,7 Egner-Rhiem [39] 
Potássio / (mg kg−1) 45,5 Egner-Rhiem 
Cloretos / (mg kg−1) 18,0 Diluição 1:2 
Sulfatos/ (mg kg−1) 159  
Condutividade / (µS cm−1) 651,3  
Potencial redox / (V vs ECS) + 0,140  
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A caracterização realizada aos solos modificados, no que diz respeito aos seis 
parâmetros que determinam o índice de Steinrath já descrito anteriormente, é 
efectuada com base nos valores apresentados na tabela 3.2.  
Além desses valores obtidos, apresenta-se também o índice parcial respeitante a cada 
um dos parâmetros. 
Tabela 3.2. Valores experimentais obtidos para os parâmetros determinantes do índice de Steinrath 
para cada amostra de solo modificado e respectivos índices parciais. 
  S1 S23 S26 S3 S4 S5 S6 S7 
Resistividade  
/ (kΩ cm) 
1,53 10,99 10,99 4,41 3,77 2,21 0,90 0,66 
Índice de Steinrath -4 -1 -1 -2 -2 -2 -4 -4 
pH 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 
Índice de Steinrath -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 
Humidade Relativa  
/ (%) 
60 100 100 60 60 60 60 60 
Índice de Steinrath -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 
Potencial redox 
/ (V vs ECS) 
0,125 0,104 0,104 0,093 0,088 0,082 0,079  0,073 
Índice de Steinrath -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 
[Sulfatos] / (mg Kg-1) 159 159 159 159 159 159 159 159 
Índice de Steinrath 0 0 0 0 0 0 0 0 
[Cloretos] / (ppm) 18 18 18 500 1500 3000 5000 8000 
Índice de Steinrath 0 0 0 -1 -4 -4 -4 -4 
 
Pela observação da tabela anterior verifica-se que a resistividade é o factor que mais 
contribui para as diferenças obtidas no índice total. Relacionando os valores que 
figuram na tabela anterior com os apresentados nas tabelas 3.1 e 3.2, obtém-se a 
seguinte classificação para cada uma das amostras de solo modificado representadas 
na tabela 3.3. 
 
 
 
 
 
 
Corrosão do cobre em amostras de solo de diferentes graus de agressividade – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Carla Alexandra das Dores Barradas Dias – DQB – FCUL  37 
 
Tabela 3.3.Valor obtido para o índice total e respectiva classificação de cada amostra de solo de 
acordo com o índice de Steinrath. 
Amostra de solo Índice total Classificação 
S1 -8 Pouco agressivo 
S23 -5 Pouco agressivo 
S26 -5 Pouco agressivo 
S3 -7 Pouco agressivo 
S4 -10 Medianamente agressivo 
S5 -10 Medianamente agressivo 
S6 -12 Altamente agressivo 
S7 -12 Altamente agressivo 
 
Da análise realizada à tabela 3.3, podemos verificar que as amostras de solo 
apresentam índices de agressividade que variam do pouco agressivo ao altamente 
agressivo.  
3.1.2. Estudos sobre a corrosão do cobre nas diferentes amostras de solo 
 
A tabela 3.4 apresenta, relativamente às várias amostras de cobre ensaiadas, os 
resultados de perda de massa, e das velocidades médias de corrosão.  
Tabela 3.4.Valores de perda de massa, velocidade de corrosão (vCORR) e taxa de corrosão em função 
da concentração em cloretos para uma HR de 60%. 
Sistema [Cl
−] 
(ppm) 
∆m  
(mg) 
vCORR  
(mg dm−2 dia−1)
Taxa de corrosão  
(µm ano−1) 
Cu|S1 18 24,5 0,85 3,5 
Cu|S3 500 282,9 9,82 40,3 
Cu|S4 1500 1912,0 66,39 272,0 
Cu|S5 3000 2385,2 82,82 339,0 
Cu|S6 5000 2408,5 83,63 343,0 
Cu|S7 8000 2704,2 93,90 385,0 
 
Da análise da tabela 3.4, e começando pela velocidade de corrosão, destacam-
se dois valores. Por um lado, a amostra Cu|S1 com 0,85 mg dm−2 dia−1 (3,5 µm 
ano−1) regista o valor mais baixo, correspondendo ao solo não modificado. O outro 
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destaque vai para a amostra Cu|S7, a qual regista um valor de 93,9 mg dm−2 dia−1 
(385,0 µm ano−1). Pode-se verificar ainda que nas amostras de solo que contêm 
cloretos, as velocidades de corrosão do cobre aumentam com o aumento da 
concentração de cloretos. As velocidades de corrosão obtidas são coerentes com os 
valores do índice de Steinrath (ver figura 3.1). 
O gráfico seguinte mostra a relação entre as velocidades de corrosão e os 
valores dos índices de Steinrath para as amostras de cobre nas diferentes amostras de 
solo. 
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Figura 3.1. Relação entre a velocidade de corrosão e índice de Steinrath para o cobre nas diferentes 
amostras de solo. 
As amostras de cobre em solo com concentrações em cloretos superiores a 1500 
ppm apresentam valores de vCORR situados entre 66,4 e 93,9 mg dm−2 dia−1, enquanto 
as amostras com concentrações inferiores ou iguais a 500 ppm apresentam vCORR 
menores que 10 mg dm−2 dia−1. Por outro lado, o tempo de exposição (3 ou 6 meses) 
parece não ser determinante no valor de vCORR, os valores são praticamente iguais.  
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3.1.3. Observações ao microscópio óptico  
 
Efeito da concentração de ião cloreto  
 
Mantendo constantes as condições de pH e de humidade (HR), é possível 
observar o efeito do aumento da concentração de ião cloreto no aspecto visual das 
amostras. Em todos os casos, as réplicas foram concordantes entre si. A sequência de 
fotografias apresentada na figura 3.3 mostra, da esquerda para a direita, as alterações 
provocadas pelo aumento da concentração de ião cloreto.  
 
Cu|S1  Cu|S3  Cu|S4  Cu|S5  Cu|S6  Cu|S7 
 
       
18 ppm  500 ppm  1500 ppm 3000ppm 5000 ppm  8000 ppm
Figura 3.2. Fotografias de amostras de cobre após 3 meses de exposição, em amostras de solo com 
diferentes concentrações de cloretos. 
 
As duas primeiras amostras apresentam algumas semelhanças. A amostra 
Cu|S1 e a Cu|S3 possuem ambas uma tonalidade avermelhada, a amostra Cu|S3 
apresenta ainda alguns produtos com um tom verde. 
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 A placa Cu|S4 apresenta um aspecto semelhante às amostras anteriores. 
Ainda nesta placa se destaca a textura “grosseira” de produtos de cor verde, sendo 
este um depósito espesso e pouco aderente. 
À medida que a concentração de cloretos aumenta, podem verificar-se, por 
exemplo na placa Cu|S5, diferentes tonalidades, sendo a cor predominante o 
vermelho escuro, algumas zonas apresentam um tom verde azulado que se encontra 
mais próximo da zona de depósitos presentes na amostra. Tal como na placa Cu|S4, 
verifica-se que na parte inferior existe uma acumulação de produtos de cor verde. 
 
Na placa Cu|S6, pode-se verificar também uma tonalidade vermelho escuro 
ao longo de toda a amostra de forma quase homogénea, não se observando outros 
produtos de corrosão localizados. 
Por fim na placa Cu|S7, verifica-se uma coloração avermelhada ao longo de 
toda a chapa, destacando-se uma grande quantidade de depósitos bastante espessos e 
de tom verde. Visualiza-se também num certo ponto na parte superior da amostra 
uma coloração verde azulada. 
De acordo com a tabela 1.3, as colorações que as chapas apresentam podem 
corresponder a compostos como por exemplo, a atacamite, paratacamite ou 
nantoquite. A coloração verde azulada poderá ser atribuída a carbonatos ou sulfatos, 
como por exemplo a brocantite, azurite ou a malaquite. A zona mais presente em 
todas as placas, ou seja a coloração avermelhada, só poderá ser atribuída a óxidos de 
cobre, como por exemplo a cuprite, Cu2O. 
Em todas as amostras conclui-se que a corrosão é não uniforme, se bem que 
seja favorecida a formação de uma película uniforme, aderente e pouco espessa em 
todas as amostras. 
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Após a remoção dos produtos de corrosão, as amostras apresentam o aspecto 
reportado nas figuras 3.3 e 3.4, que se seguem. 
 
Cu|S1  Cu|S3  Cu|S4  Cu|S5  Cu|S6  Cu|S7 
       
18 ppm  500 ppm  1500 ppm 3000ppm 5000 ppm  8000 ppm
Figura 3.3. Fotografias de amostras de cobre após 3 meses de exposição, em amostras de solo com 
diferentes concentrações de cloretos, após remoção dos produtos de corrosão. 
 
Cu|S1  Cu|S3  Cu|S4  Cu|S5  Cu|S6       Cu|S7 
     
18 ppm  500 ppm  1500 ppm  3000 ppm  5000 ppm  8000 ppm 
Figura 3.4. Pormenores da observação ao microscópio óptico das amostras apresentadas na figura 3.2 
ampliação de 50×. 
 
0.2 mm 
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A fotografia da amostra Cu|S3 mostra na zona da interface estrias horizontais 
que surgem na zona inferior da placa. A amostra Cu|S1 permite observar a coloração 
vermelha e um conjunto de pontos de ataque distribuídos de modo uniforme. As 
fotografias ampliadas das amostras Cu|S5 e Cu|S7 revelam um ataque não uniforme. 
 
Efeito do tempo de exposição 
 
Mantendo constantes o pH, humidade e a concentração de cloretos (18 ppm), 
variando apenas o tempo de exposição no solo (ou seja, para uma amostra a duração 
do período de 3 meses a outra 6 meses), obteve-se o seguinte aspecto visual das duas 
amostras:  
Cu|S23  Cu|S26 
Figura 3.5. Fotografias de amostras de cobre após 3 e 6 meses de exposição em amostras de solo com 
a mesma humidade e a concentração em cloretos de 18 ppm. 
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Cu|S23  Cu|S26 
 
3 meses 6 meses
Figura 3.6. Fotografias de amostras de cobre após 3 e 6 meses de exposição em amostras de solo com 
a mesma humidade e concentrações de cloretos (18 ppm), após a remoção dos produtos de corrosão. 
 
Da observação visual, não se verificam grandes diferenças nas amostras com 
3 e 6 meses de exposição. 
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Efeito do grau de humidade 
Para o estudo da influência da humidade relativa (HR), foram consideradas as 
situações de 60% e 100%.  
 Cu|S1  Cu|S23 
 
 
HR 60%  HR 100% 
Figura 3.7. Fotografias de amostras de cobre após 3 meses de exposição, em amostras de solo com 18 
ppm Cl−, pH e valores de humidade referidos na figura. 
 
De acordo com as cores exibidas nas chapas os possíveis compostos são, 
atendendo à tabela 1.3 (vide capítulo 1): para os tons vermelhos, óxido de cobre (I), 
tons verdes serão possivelmente atribuídos a cloretos, tais como a atacamite. A zona 
mais escura poderá corresponder á formação de sulfatos como a covelite ou 
calcocite.  
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3.1.4. Estudos de difracção de raios–X 
 
Nas figuras que se seguem apresentam-se os difractogramas obtidos para uma 
chapa de controlo (amostra de branco) e para algumas das chapas que estiveram 
enterradas nos solos modificados durante o período de exposição de 3 meses. 
Efeito da concentração de ião cloreto  
- Amostra de controlo 
Na figura 3.8 apresenta-se o difractograma obtido para a amostra de controlo 
(chapa de cobre polida). 
Figura 3.8. Difractograma para uma amostra de cobre polida, sem período de exposição no solo. 
 
A caracterização estrutural desta amostra de controlo permitiu confirmar a 
presença de apenas cobre. 
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- Amostra Cu|S1 
Figura 3.9. Difractograma obtido para a amostra Cu|S1. 
 
A caracterização estrutural para a amostra de cobre enterrada durante 3 meses 
no solo original permitiu identificar a presença dos picos característicos do cobre e 
de óxido de cobre (I), nomeadamente a cuprite. 
- Amostra Cu| S3 
 
Figura 3.10. Difractograma obtido para a amostraCu|S3. 
 
A caracterização estrutural para a amostra Cu|S3 permitiu verificar a presença 
dos picos característicos do cobre, e do óxido de cobre (I), nomeadamente a cuprite, 
tal como no caso anterior. 
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- Amostra Cu|S7 
 
Figura 3.11. Difractograma obtido para a amostra Cu|S7. 
 
O difractograma dos produtos de corrosão na amostra de cobre enterrada na 
amostra de solo S7 permitiu verificar a presença dos picos característicos do cobre, 
bem como a presença de óxido de cobre (I), nomeadamente a cuprite. 
- Depósitos da amostra Cu|S7 
 
Figura 3.12. Difractograma obtido para os depósitos presentes na amostra Cu|S7. 
 
A amostra Cu|S7 continha uma quantidade apreciável de produtos de 
corrosão; então procedeu-se ao traçado de um difractograma apenas a esses produtos. 
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A caracterização dos produtos de corrosão cristalinos de uma amostra de 
depósitos para a amostra Cu|S7 permitiu concluir que estes são constituídos 
essencialmente por óxidos de silício. Os picos identificados pelos números 1, 4, 6 e 9 
correspondem aos óxidos de silício; no entanto não foi possível identificar a que 
compostos correspondiam os picos 2, 3, 5, 7 e 8. 
- Amostra Cu| S23 
 
Figura 3.13. Difractograma obtido para a amostra Cu|S23. 
 
O difractograma obtido para a amostra S23, enterrada durante 3 meses na 
amostra de solo S2, permitiu identificar apenas cobre. 
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- Amostra Cu|S26 
 
Figura 3.14. Difractograma obtido para a amostraCu| S26. 
 
O difractograma da amostra de cobre enterrada durante 6 meses na amostra 
de solo S2 permite identificar também apenas cobre. 
Concluiu-se assim dos estudos de difracção de raios-X que o único composto 
cristalino, produto da corrosão do cobre em solos com concentração de cloretos que 
variam entre 18 a 8000 ppm, é a cuprite, Cu2O.  
Na tabela em anexo estão representados os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ), para o Cu e para o composto Cu2O desta amostra bem 
como das amostras referidas anteriormente. 
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3.1.5. Estudos de MEV/EDX 
 
- Amostra Cu|S1 
As figuras seguintes apresentam as imagens de MEV correspondentes à amostra S1 
após exposição de 3 meses no solo em estudo, com concentração de iões cloretos de 
18 ppm. 
(a) 
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(b) 
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 (c) 
 
 
Figura 3.15. Imagens de MEV da amostra S1 e espectros de DRX. 
 
Da observação das micrografias apresentadas na figura 3.15 pode verificar-se 
a existência de produtos de corrosão. O espectro desse indica a presença de Cu, O, Si 
e Al, sendo que a presença dos últimos provavelmente é devida a vestígios dos 
produtos de polimento das amostras (lixas e Al2O3). Numa escala de maior 
ampliação, já são visíveis agregados maiores cuja composição consiste em Cu, O, Cl, 
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Si e Al; estes elementos deverão estar associados a óxidos de cobre e provavelmente 
também a cloretos de cobre, apesar de a difracção de raios-X não ter identificado 
cloretos cristalinos. 
- Amostra Cu|S7 
As figuras seguintes apresentam as imagens de MEV correspondentes à amostra S7 
após exposição de 3 meses no solo em estudo, com concentração de iões cloretos de 
8000 ppm. 
(a) 
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(b) 
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(c)  
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Figura 3.16. Imagens de MEV e espectro de DRX da amostra S7. 
 
Da observação das micrografias apresentadas na figura 3.16 pode verificar-se 
a existência de produtos de corrosão bem cristalizados. Os espectros de EDX 
indicam a presença de Cu, O, Si e Al, sendo que a presença dos últimos é 
provavelmente devida a vestígios dos produtos de polimento das amostras (lixas e 
Al2O3). Numa escala de maior ampliação, já são visíveis agregados maiores cuja 
composição consiste em Cu, O, Cl, Si e Al; estes elementos deverão estar associados 
a óxidos de cobre e provavelmente também a cloretos de cobre. O pico 
correspondente ao oxigénio é bastante intenso o que pode indicar uma maior 
percentagem de óxidos ou então de outros compostos como sulfatos e/ou carbonatos, 
compostos que contém oxigénio. 
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3.2. Estudos em Solução 
 
3.2.1. Estudos de Voltametria Cíclica  
Nas figuras seguintes, são apresentados os voltamogramas cíclicos do cobre em 
soluções aquosas preparadas com a água de lavagem do solo em estudo, contendo 
diferentes concentrações em cloretos. Na figura 3.17 são apresentados 
voltamogramas cíclicos do cobre em soluções aquosas da água de lavagem do solo 
S1, com a adição de diferentes concentrações de cloreto de sódio. 
Efeito da adição de cloretos 
(a) 
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(b)
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(d) 
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(f)
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Figura 3.17. Voltamogramas cíclicos do sistema Cu|1 M NaClO4 + x M NaCl em água de 
lavagem do solo. v = 1 mV s−1: x =0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,50 M (figuras (a) a (f)). 
 O perfil catódico de todos os voltamogramas obtidos em condições idênticas 
de polarização é bastante complexo apresentando um grande número de picos 
catódicos, 4 picos para as concentrações de cloretos até 0,1 M (picos A’, B’, C’ e 
D’); depois, para concentrações mais elevadas, os picos a potenciais mais negativos 
deixam de ser visíveis observando-se apenas um pico, o pico C’, sendo que a sua 
carga é extremamente elevada. Na tabela 3.5 apresentam-se os valores dos potenciais 
de pico resultantes da análise dos voltamogramas para os vários sistemas em estudo. 
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Tabela 3.5. Potenciais de pico correspondentes aos picos anódicos e catódicos observados nos 
voltamogramas das figuras 3.17 (a) a (f). 
[Cl-] M Ep
A/ EpB EpC EpA’ EpB’ EpC’ EpD’ Erepas 
V vs SCE 
Branco ------ -0,218 ------ -0,587 -0,302 ------  ------ 
0,01 ------ -0,248 ------ -0,681 -0,326 -0,137 -1,072 0,095 
0,05 -0,510 -0,304 ------ -0,755 -0,409 -0,150 -1,082 ------ 
0,10 -0,627 -0,330 ------ -0,782 -0,431 -0,211 - 1,182 0,104 
0,20 ------ ------ 0,146 ------ ------ -0,319 ------ 0,244 
0,30 ------ ------ ------ ------ ------ -0,522 ------ 0,015 
0,50 ------ ------ ------ ------ ------ -0,550 ------ -0,068 
 
Efeito do pH 
Nas figuras seguintes, são apresentados os voltamogramas cíclicos do cobre em 
soluções aquosas preparadas com a água de lavagem do solo em estudo, com 
diferentes valores de pH. Na tabela 3.6 são apresentados os valores dos potenciais de 
pico e do potencial de repassivação. 
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-1,0x10-2
-5,0x10-3
0,0
5,0x10-3
1,0x10-2
1,5x10-2
2,0x10-2
C'
B'
D'
j/ 
A 
cm
-2
E/V vs SCE
 6,4
 5,8
 4,8
 
Figura 3.18. Voltamogramas cíclicos do sistema Cu|1 M NaClO4 + x pH em água de lavagem do 
solo. v = 0, 05 V s−1. pH: 6,4; 5,8 e 4,8. 
Corrosão do cobre em amostras de solo de diferentes graus de agressividade – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Carla Alexandra das Dores Barradas Dias – DQB – FCUL  62 
 
Tabela 3.6. Potenciais de pico correspondentes aos picos anódicos e catódicos observados nos 
voltamogramas da figura 3.18. 
pH 
EpB EpD’ EpB’ EpC’ Erepas 
V vs SCE 
6.4 -0,215 ------ -0,588 -0,306 ------ 
5.8 ------ -1,208 -0,410 -0,065 0,150 
4.8 ------ -1,260 -0,292 ------ 0,123 
 
Tal como reportado por Ferreira et al. [40], na presença de iões agressivos 
como o ião cloreto, o mecanismo geralmente aceite para a electrodissolução do cobre 
depende da concentração em iões cloreto. De acordo com Delouis et al. [41], Lee e 
Nobe [42], entre outros, para concentrações em ião Cl- inferiores a 1 M o processo 
poderá envolver as seguintes reacções, cujos potenciais de equilíbrio são calculados 
através das equações (3.1.a) a (3.10.a): 
Cu + Cl– → CuCl (s) + e–                            (3.1) 
Ee= +0,137 - 0,059 log [Cl–]       (3.1.a) 
CuCl + H2O→ CuO +Cl– + 2H+ +2e–                  (3.2) 
Ee= +1,00 –0,118pH +0,059 log [Cl–]     (3.2.a) 
Cu + 2Cl– → CuCl2– + e–                               (3.3) 
Ee= +0,208 + 0,059 log[CuCl2–] - 0,118 log[Cl–]    (3.3.a) 
CuCl2–+ H2O → CuO + 2Cl– + 2H+ + 2e–                  (3.4) 
Ee= +1,00- 0,118 pH + 0,059 log[Cl–]     (3.4.a) 
Cu + 2 Cl– → CuCl2 +2e–                                 (3.5) 
Ee= +0,354 - 0,059 log[Cl–]       (3.5.a) 
2Cu2O + 2Cl– + 4H2O  → CuCl2.3Cu(OH)2 + 2H+ + 4e–   (3.6) 
Ee=+0,451 -0,029 pH- 0,029 log [Cl–]     (3.6.a) 
CuCl→ Cu2++ Cl–+ e–                  (3.7) 
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Ee= +0,618 - 0,059pH       (3.7.a) 
2CuCl2 +3H2O → Cu2O3 +4Cl– + 6H+ + 2e–                  (3.8) 
Ee= +2,28 + 0,117 pH + 0,118 log[Cl–]     (3.8.a) 
Na presença de cloretos e sulfatos, como é o caso das amostras de solo, a broncantite 
pode também formar-se de acordo com a reacção: 
4Cu + SO42–+ 6H2O → CuSO4.3Cu (OH)2 + 6H++ 8e–               (3.9) 
Ee= +0,451 -0,044pH + 0,0074 log [SO42–]           (3.9.a) 
Cu2O + 4H2O + SO42– → CuSO4.3Cu (OH)2+ 2H+ + 4e–   (3.10) 
Ee= +0,443- 0,296pH - 0,01418 log [SO42–]                      (3.10.a) 
 
Na tabela 3.7 são apresentados os valores dos potenciais de equilíbrio Ee 
considerando as reacções (3.1) a (3.10), pH= 6,4; [Cl–] = 0,01 M e [Cl–] = 0,5 M; 
[SO42–] = 1,6 x 10–3 M. 
Tabela 3.7. Potenciais de equilíbrio correspondentes às reacções (3.1) a (3.10); pH 6,4; [SO42-] 1,6 x 
10-3M, [Cl−] = 0,01 e 0,5 M. 
Reacções Pares redox Ee / V vs SHE 
  [Cl–] = 0,01 M [Cl–] = 0,5 M 
(3.1) Cu/CuCl + 0,255 + 0,154 
(3.2) CuCl/CuO + 0,126 + 0,227 
(3.4) Cu/CuO + 0,126 + 0,227 
(3.5) Cu/CuCl2 + 0,472 + 0,371 
(3.6) Cu2O/Cu2(OH)3Cl + 0,323 + 0,274 
(3.7) CuCl2/Cu2+ + 0,240 + 0,240 
(3.8) CuCl2/Cu2O3 + 2,792 + 2,993 
(3.9) Cu/CuSO4.3Cu(OH)2 + 0,148 + 0,148 
(3.10) Cu2O/ CuSO4.3Cu(OH)2 - 0,378 - 0,378 
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De acordo com os valores apresentados na tabela 3.7, os potenciais correspondentes 
a uma situação de equilíbrio para as reacções (3.1) a (3.10) situam-se entre –0,378 e 
+2,792 V vs SHE (–0,620 e +2,550 V vs SCE) para as soluções de baixas 
concentrações em Cl– (0,01 M) e entre –0,378 e +2,993 V vs SHE (–0,620 e +2,751 
V vs SCE) para a solução de maior concentração em Cl−(0,5 M). 
Curvas de polarização anódica 
3.2.1.1. Curvas de polarização do sistema cobre|água de lavagem do solo + 
NaClO4 1 M 
Na figura 3.19 é apresentada uma curva de polarização para o sistema cobre|água de 
lavagem do solo + 1 M NaClO4. 
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-6,0x10-4
-4,0x10-4
-2,0x10-4
0,0
2,0x10-4
4,0x10-4
I/A E/ V vs SCE
 18 ppm
 
Figura 3.19. Curva de polarização para o sistema cobre|água de lavagem do solo + 1 M NaClO4, v =1 
mV s−1, A = 0,196 cm2. 
 
O declive da recta tangente no ponto (E (I=0)), equivale a 1/Rp, apresenta um 
valor de 4,12×10–5 Ω−1 ou seja Rp = 2,42×104Ω, a que corresponde considerando a 
área do eléctrodo um valor de Rp de 4,75×103 Ω cm2.  
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3.2.2 Efeito da concentração de cloretos 
 
Nas figuras 3.20 e 3.21, estão representadas as curvas de polarização I vs E do cobre 
em soluções aquosas de água de lavagem do solo, contendo diferentes concentrações 
de NaCl. A polarização é efectuada entre o potencial de libertação do hidrogénio e o 
potencial de ruptura da passivação, sendo a polarização efectuada a uma velocidade 
de 1 mVs–1. 
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
-1,0x10-3
-5,0x10-4
0,0
5,0x10-4
1,0x10-3
1,5x10-3
2,0x10-3
2,5x10-3
3,0x10-3
C
i/A
E/V vs SCE
 branco
 0.01 M
 0.05 M
 0.10 M
 
Figura 3.20. Curvas de polarização anódica para o sistema Cu| 1 M NaClO4 + x M NaCl em solução 
aquosa de água de lavagem do solo de Castelo Branco, v = 1 mV s–1, A = 0,196 cm2. 
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0,0
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6,0x10-3
D
Ci/A
E/V vs SCE
 branco
 0.20 M
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Figura 3.21. Curvas de polarização anódica para o sistema Cu| 1 M NaClO4 + x M NaCl em solução 
aquosa de água de lavagem do solo de Castelo Branco, v = 1 mV s–1, A = 0,196 cm2. 
 
 Da análise directa das figuras conclui-se que a corrosão se inicia a potenciais 
mais negativos à medida que a concentração em cloretos aumenta, verificando-se um 
comportamento idêntico no referente aos potenciais de ruptura da passivação.   
Na ausência de cloretos, a ruptura da passivação está associada a uma subida brusca 
da corrente que é observada a cerca +0,080 V vs SCE. Porém, na presença de 
cloretos, é de realçar o facto de se observar um pico anódico, C, a 0,053 V vs SCE 
bem definido, precedendo a ruptura da passivação para as soluções com 
concentração em cloretos entre 0,01 e 0,05 M, e no caso das soluções mais 
concentradas (0,1 a 0,5 M) um outro pico adicional, o pico D, localizado a 0,21 V vs 
SCE, que se sucede a C e precede a subida abrupta da corrente. 
 Da análise directa das curvas de polarização apresentadas nas figuras 
anteriores obtêm-se os parâmetros E’ (i=0), o potencial de ruptura da passivação, Eb 
e da extensão da região de passivação, ΔEpass. 
É de relaçar ainda, através da observação das curvas das figuras acima 
descritas, que a extensão da região de passivação é grandemente afectada pela 
presença de cloretos, em particular para concentrações iguais ou superiores a 0,2 M. 
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Tabela 3.8. Valores de E’(i=0), Eb e ΔEpass, obtidos a partir da anlise da recta das curvas figuras 3.20 e 
3.21. 
[Cl−] M E’CORR (i =0) V vs SCE Eb /V vs SCE ΔEpass (mV) 
Branco -0,902 +0,079 981 
0,01 -0,980 +0,040 1020 
0,05 -1,048 +0,016 1064 
0,10 -1,053 -0,020 1033 
0,20 -1,061 -0,020 1041 
0,30 -1,063 -0,047 1016 
0,50 -1,076 -0,069 1007 
 
Observando a tabela 3.8 podemos verificar que, à medida que a concentração 
em cloretos aumenta, o valor de E’(i=0) diminui, isto é, desloca-se no sentido dos 
potenciais mais negativos, resultado que é indicativo de uma maior facilidade de 
ocorrência do processo de corrosão. A extensão da região de passivação diminui para 
[Cl–] ≥ 0,05 M, mas de um valor não muito significativo. 
Para a determinação dos valores de Rp pelo método de RPL, escolheu-se uma zona 
mais restrita das curvas de polarização.  
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
-4,0x10-5
-2,0x10-5
0,0
2,0x10-5
4,0x10-5
 Branco
 0,01 M
 0,05 M
 0,10 M
i/A
E/V vs SCE
 
Figura 3.22. Curvas de polarização linear unidireccional num intervalo restrito para o sistema Cu| 1 
M NaClO4 + x M NaCl em solução aquosa de água de lavagem do solo de Castelo Branco, v = 1 mV 
s–1, A= 0,196 cm2. 
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Figura 3.23. Curvas de polarização linear unidireccional num intervalo restrito para o sistema Cu| 1 
M NaClO4 + x M NaCl em solução aquosa de água de lavagem do solo de Castelo Branco, v = 1 mV 
s–1, A = 0,196 cm2. 
 
A partir das equações das rectas tangentes e com base na equação (1.11), 
obtêm-se os valores de Rp que se apresentam na tabela seguinte, bem como os 
valores de E’(i=0). 
Análise das curvas de polarização anódica 
Tabela 3.9. Valores de Rp e de E’ (i=0), resultantes da análise pelo método LPR, para o sistema Cu| 1 
M NaClO4 + x M NaCl. 
[Cl–] M E ( i = 0) V vs SCE 103 Rp /Ω cm2 
Branco  -0,736 10,20 
0,01  -0,823 6,31 
0,05  -0,922 5,32 
0,10 -0,927 3,94 
0,20 -0,931 0,18 
0,30 -0,941 0,15 
0,50 -0,970 0,07 
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3.2.3. Efeito do pH 
 
Os estudos electroquímicos para avaliar o efeito do pH na corrosão do cobre 
foram efectuados com a solução de lavagem de solo de Castelo Branco, à qual se 
adicionou tampão ácido acético/acetato de sódio, de forma a obter-se o pH 
pretendido. 
Obtiveram-se duas soluções com valores de pH de 4,8 e 5,8, para além da solução de 
solo não modificada cujo pH é 6,4. As curvas de polarização assim obtidas estão 
representadas na figura que se segue. 
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
-1,0x10-3
-5,0x10-4
0,0
5,0x10-4
1,0x10-3
1,5x10-3
2,0x10-3
2,5x10-3
3,0x10-3
i/A
E/V vs SCE
 pH 4.8
 pH 5.8
 pH 6.4
 
Figura 3.24. Curvas de polarização linear unidireccional para o sistema Cu| 1 M NaClO4 + x pH em 
solução aquosa de água de lavagem do solo de Castelo Branco, v = 1 mV s–1, A = 0,196 cm2. 
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Pela análise directa das curvas da Fig. 3.24, obtêm-se os valores da tabela 3.10, E’ 
(i=0), Eb e ΔEpass. Usando o método da tangente à curva no ponto E’(i=0), obtêm-se 
os valores de Rp, que são também apresentados na tabela 3.10. 
 
Tabela 3.10. Valores de E’(i=0), Eb, ΔEpass e Rp, resultantes da análise das curvas da Fig. 3.24. 
pH E( i = 0) V vs SCE 103 Rp /Ω cm2 ΔEpass (mV) Eb 
4.8 -0,636 1,56 -774 -0,079 
5.8 -0,653 1,76 -810 -0,010 
6.4 -0,736 10,2 -1116 +0,041 
 
Pode-se concluir pela análise da tabela 3.10 que, tal como previsto, a 
resistência de polarização diminui, o potencial de corrosão se desloca no sentido 
negativo; à medida que a solução se torna mais ácida; também o potencial de ruptura 
da passivação se desloca no sentido negativo e a extensão da região de passivação 
diminui quando o pH baixa de 6,4 para 4,8. 
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Conclusão 
O solo em estudo neste trabalho é um litossolo, que apresenta na escala de 
agressividade de Steinrath um valor de agressividade de −8, o que equivale a um solo 
pouco agressivo. As modificações efectuadas nos parâmetros de humidade relativa e 
concentração em ião cloreto proporcionaram uma variação nas amostras em relação 
ao índice de Steinrath entre −5, solo pouco agressivo, e −12, solo altamente 
agressivo.  
Em relação aos valores de velocidade determinados com base em estudos de perda de 
massa, obtiveram-se valores entre 0,85 e 93,90 mg dm−2 dia–1 (3,50 e 385 μm ano–1). 
A análise dos resultados revelou boa concordância entre os índices de Steinrath e as 
velocidades de corrosão determinadas pelo método gravimétrico. 
As observações visuais das amostras de cobre após o tempo de exposição mostraram 
uma muito boa coerência entre réplicas; permitiram identificar alterações na 
morfologia das superfícies, bem como a formação de produtos de corrosão de cor 
vermelho acastanhado em todas, e verde azulado em maior quantidade nas 
correspondentes a exposições em amostras de solo com concentrações em cloreto 
maiores.  
As micrografias de MEV revelaram ataque localizado e produtos de corrosão, alguns 
relativamente porosos e pouco aderentes. A análise de EDX revelou a presença dos 
seguintes elementos: Cu, O, Cl, Si e C, devendo os três primeiros ser atribuídos a 
produtos de corrosão (óxidos e cloretos) e os dois últimos devidos a resíduos do solo 
(SiO2) e do material de polimento das amostras (SiC). 
A análise dos produtos de corrosão efectuada com base nos espectros de DRX 
identificou apenas Cu e Cu2O em todas as amostras analisadas. De acordo com a 
análise elementar e também com a natureza e cor dos produtos nas placas de cobre 
enterradas em amostras de solo modificadas com cloretos, seria expectável a 
identificação de cloretos de cobre. Contudo, pode acontecer que os produtos 
formados não sejam cristalinos e portanto não serão detectados pela difracção de 
raios-X de pós. 
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Nos estudos electroquímicos, realizados com eléctrodos de cobre imersos em 
soluções feitas com a água de lavagem do solo e modificadas com adição de cloreto 
de sódio (0,01 a 0,5 M), verificou-se também que à medida que a concentração em 
iões cloreto aumenta o potencial de início da corrosão, E´(i=0), bem como o 
potencial de ruptura da passivação, Eb, se deslocam ambos no sentido catódico, e a 
extensão da região de passivação e a resistência de polarização diminuem de 1020 
para 1007 mV e de 6,31×103 para 0,07×103 Ω cm2, respectivamente. 
Relativamente ao efeito do pH, à medida que a solução se torna mais ácida (6,4 para 
4,8), o potencial de início da corrosão sofre um deslocamento no sentido catódico e a 
resistência de polarização diminui de 10,2×103para 1,56×103 Ω cm2. 
Proposta de experiências complementares deste estudo: 
Realização de estudos utilizando outras técnicas de análise de compostos não 
cristalinos. 
Análise de amostras de cobre expostas, sem qualquer polarização, em solução de 
água de lavagem do solo, durante o mesmo período de tempo (3 meses). 
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Anexos 
Anexo A 
Boletim de análise do solo em estudo: 
        Instituto Superior de Agronomia Boletim nº 
      Departamento de Química Agrícola e Ambiental 
                              Tapada da Ajuda 
                            1349-017 Lisboa  
SERVIÇO DE ANÁLISES DE TERRAS 
Amostra nº 2 Remetida por:   Maria Manuel Neto 
Identificação da amostra:  solo de Castelo Branco Pg 
Nome da Propriedade: 
Data da 
Colheita:  Ensaio de:  Castelo Branco-B 
            
DETERMINAÇÕES FÍSICO-QUÍMICAS 
Textura de campo..................................................... 
Matéria orgânica (Ströhlein)....................................... % 
Calcário total (Scheibler).....….......…......................... % 
Calcário activo (Drouneau)....................…...…............ % 
pH em água.........................…........................…...... 5,32 
pH em solução normal de cloreto de potássio.........…. 3,43 
Kg de Calcário/ha ………………………………………… 
Fósforo assimilável em P2O5 (Egner-Rhiem).….......... 14,66 mg kg-1 
Potássio assimilável em K2O (Egner-Rhiem)....…........ 45,5 mg kg-1 
% de Terra Fina ………………………………..………. 
N-mineral ……………………………………………… mg kg-1 
N-N03 mg kg-1 
N-NH4 mg kg-1 
cloretos dil 1/2 18,03 mg kg-1 
Bases de Troca (Actato de amónio pH7) 
Cálcio (Ca 2+)..................….....................…............. cmol(+)kg-1 
Magnésio (Mg2+)...................……...…....…............... cmol(+)kg-1 
Potássio (K+)............................…............................ cmol(+)kg-1 
Sódio (Na+)....................…...................................... cmol(+)kg-1 
Soma das Bases de troca(S)......................…............ 
Hidrogénio de troca (H+)............................................ cmol(+)kg-1 
Capacidade de troca catiónica (T=S+H+).................... 
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Alumínio de troca …………………………………………. cmol(+)kg-1 
Outras determinações 
Ferro (Lakanen e Ervio)............................................. 16,7 mg kg-1 
Cobre (Lakanen e Ervio)............................................ 3,27 mg kg-1 
Zinco (Lakanen e Ervio).............................................. 2,82 mg kg-1 
Manganês (Lakanen e Ervio)..................................... 11,2 mg kg-1 
Mg assimilável (acetato de amónio)........................ mg kg-1 
 
APRECIAÇÃO
Matéria orgânica.............................................. 
Reacção............................................................... Ácida 
Nível de fósforo.............................................. Muito baixo 
Nível de potássio............................................ Baixo 
Fe (Lakanen e Ervio)............................. Baixo 
Cobre (Lakanen e Ervio)......................... Médio 
Zinco (Lakanen e Ervio)......................... Médio 
Manganês (Lakanen e Ervio).................. Baixo 
Mg assimilável (acetato de amónio)........................ 
Anexo B 
Análise dos difractogramas de raios-X de pós 
Amostra de Controlo  
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ). 
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Tabela 1. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra de cobre polida. 
Número do pico 2θ d (Ǻ) 
1 44,020 2,055 
2 51,120 1,785 
3 74,740 1,269 
4 90,480 1,084 
5 95,660 1,039 
 
 
- Amostra Cu|S1 
Tabela 2. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra S1. 
Número do pico 2θ d (Ǻ) 
Óxidos de Cobre 
1 37, 320 2,407 
4 62,180 1,491 
Cobre  
2 44,160 2,049 
3 51,220 1,782 
5 74,840 1,267 
6 90,540 1,084 
7 95,740 1,038 
 
- Amostra Cu| S3 
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ), para o Cu e para a Cu2O. 
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Tabela 3. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra S3. 
Número de Pico 2θ d (Ǻ) 
Óxidos de Cobre 
1 30,240 2,953 
2 37, 000 2,427 
5 61,940 1,496 
          Cobre 
3 43,700 2,069 
4 50,900 1,792 
6 74,580 1,271 
7 90,280 1,086 
8 95,540 1,040 
 
- Amostra Cu|S7 
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ), para o Cu e para a Cu2O. 
Tabela 4. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra S7. 
Número de Pico 2θ d (Ǻ) 
Óxidos de Cobre 
1 37, 280 2,409 
3 43,120 2,096 
5 62,140 1,492 
Cobre 
2 44,100 2,051 
4 51,280 1,780 
6 74,780 1,266 
7 90,580 1,083 
8 95,680 1,039 
 
- Depósitos da amostra Cu|S7 
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ), para o composto SiO2. 
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Tabela 5. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para os depósitos na amostra S7. 
Número de Pico 2θ d (Ǻ) 
Óxidos de Silício 
1 26,220 3,395 
4 50,220 1,815 
6 79,740 1,201 
9 107,000 0,958 
Número de Pico sem identificação 
2 26,680 3,338 
3 39,540 2,277 
5 63,720 1,459 
7 83,720 1,154 
8 94,500 1,048 
 
- Amostra Cu| S23 
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ). 
Tabela 6. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra S23. 
Número de Pico 2θ d (Ǻ) 
1 44,020 2,055 
2 51,080 1,786 
3 74,740 1,269 
4 90,420 1,085 
5 95,620 1,039 
 
- Amostra Cu|S26 
Na tabela seguinte temos representado os valores de 2θ e de dispersão de 
comprimento de onda (Ǻ). 
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Tabela 7. Tabela com os parâmetros de cada pico do difractograma para a amostra S26. 
Número de Pico 2θ d (Ǻ) 
1 43,880 2,061 
2 50,940 1,791 
3 74,540 1,271 
4 90,280 1,086 
5 95,500 1,040 
 
Analise Económica 
Tabela 8. Despesas realizadas no decorrer da dissertação. 
Despesas Valores
Reagentes 102€ 
Fotocopias e impressões 100€ 
Análises laboratoriais 1500€ 
TOTAL 1702€ 
 
 
 
